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研究 ノー ト
イオン トラ ップ内に蓄積 した色素分子の光解離
1.は じめ に
分 子 同士 が衝 突 して起 き る化学 反 応 も,光 に対 す る物 質 の応 答 も ミクロな立 場 か ら見 れば(光 子 を含
め た)粒 子 と粒 子 との衝 突 に帰 す る ことがで きる。 しか しこの素過 程 を観測 しよ うとす ると き,壁 の影
響 や まわ りを取 りま く媒 質 の影響 が 介在 して きて純 粋 な素過 程 と して眺 め る こ とはむ つか しいdイ オ ソ
を対 象 とす る場 合,こ.れ らの困 難 はイ オ ン トラ ップを使 うこ とに よ り取 り除 くこ とがで きる。
イ オ ン トラ ップ とは電 磁場 の 作用 に よ り荷 電粒子 を真 空 の狭 い領 域 に長 時間 蓄積 す ることの で き る装
置 で あ る。 現 在 多 く用 い られ てい る回転 双 曲面型 電 極 か ら成 る トラ ップ を考 案 した のはPaulで あ り,
1954年 に さか のぼ る[1]。
レーザ ー クー リソ グ法 を蓄 積 された イ オ ソに適用 す る こと によ って数mKあ る いは数 十 μKに まで イ
オ ンの運 動 を冷却 す るこ と も可能 で あ る。 この こ とによ って ドップ ラー幅 を非 常 に狭 くで き,ま た電 磁
波 との相 互作 用 時間 を長 くで きる こ とか ら高分 解能 の分 光研 究 が行 われ て い る。今 日では一 個 のイ オ ン
を蓄積 してそ れ を観測 す るこ とがで きる よ うに まで なって お り,新 しい原子 分 光 の分野 が 開か れた。 そ
れ までは 多数 の原 子 の集 ま りを相 手 に してい て励起 状態 の寿 命 な ど も原子 の集 ま りの平均 値 と して しか
得 られな か った のが,蓄 積 され た一個 の イオ ンを相 手 にす れば その よ うな平 均値 で は ない単一 イオ ソの
遷 移時 間 その ものが 見 え ること にな った[1]。
イオ ソの集 団 と しての振 る舞 い も トラ ップ内で は興味 深 い現 象 を示す 。 この よ うな系 は荷 電粒子 の極
性が 一種類 の プ ラズマ とみ な され る。 非線 形振 動現 象や カオ ス現象 な どが2種 類 の イオ ン集 団 が存 在 す
る ときに観 測 されて い る[2]。 αを イオ ソ間 の平均 距離 とす ると,プ ラズマ の性質 を特 徴づ け る結 合定数,
r篇(ゲ/の/々Tが 大 きい と き(≧100)は 強結 合 プ ラズ マ と呼 ばれ,荷 電粒 子 間 の強 い相 関 に よる現 象
が現 れ る。 た とえば 数個 のイ オ ソか ら成 る格子 定 数 が約20μmの 結 晶構 造 や,～103個 の イオ ソが形 成
す る殻 構造 も観測 されて い る。
イ オソ トラ ップの今一 つの応用 分野 は質量 分析装 置 と しての もので あ り,本 稿 では これを利用 して行 っ
た色素 分子 イ オ ソの光解 離 実験 を紹 介 す る。
2.イ オ ン トラ ップ と は
我 々が使 用 してい るイ オ ソ トラ ップを 図1に 示す 。 これ は双 曲面型 の リソグ電極 と回転 双 曲面 を持 っ
た二 つの エ ソ ドキ ャ ップ電極 か ら成 り,2軸 に回転 対称 な装 置で あ る。 リソ グ電 極 にyの ポテ ソシ ャル
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を加 え ると,こ の よ うな空間 内 の ポテ ソシ ャルは7,Z座
標 を使 って次 の よ うな調和 ポテ ソ シャルの形 で表 され る。
Φ=y(72-2z2)/(71十2z&)
ただ し,78=2認 とす る。
z軸 方向 に磁場 をか けて イオ ソのr方 向の拡散 を押 さえ,
エ ソ ドキ ャ ップを リソ グ電極 に対 して プ ラスの電 位 をか
け る ことに よってz方 向 の拡散 を押 さえ る方 式 の ものが'
ペニ ソ グ トラ ップ と よぼれ る。 それ に対 して リソグ電 極
に匹COSω'(十 賑)の 交 流電 圧(十 直 流電 圧)を 加
え るだ けで イオ ソを トラ ップす る もの がPaulト ラ ップ
(また はrfイ オ ソ トラ ップ)と よば れ る。 この場 合,イ
オ ンの質 量 対 電 荷比 〃2/σとγ麗,y』。,ω の 間 に あ る範 囲
図1の条 件 が満足 され た とき にだけ イオ ソは安定 に蓄 積 され
る。 逆 に この こ とを利用 す れば質 量 分析 が で きるの であ
る。
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イ オ ソ トラ ップ の 電 極 形 状 。 本 実 験 で
使 用 した トラ ップ で は,Zo漏11.3mm,
為=8mm。
3.質 量分析器 と しての応用
rfイオソトラップを使った質量分析のやり方にはいくつかある。
1)飛 行 時 間法
エ ソ ドキ ャ ップ電極 にパル ス電 圧 を加 えて蓄 積 イ オ ソを追 い 出 し,一 定距 離 を飛 行 す る時 問 を測定
す る ことに よ って イオ ソの質量 を分析 す る方法 で あ る。 イオ ン トラ ップの電 極 の形 と して双 曲面 型 を
採 るの はイ オ ソを調和 振動 させ るた めで あ り,単 に トラ ップす るだけ で あれば 双 曲面 で あ る必要 はな
く,中 心部 で電場 が極 小 に な るよ うな電極 形状 で あれ ば よい。 我 々は ブラ ウン管 の電 子銃 の円 筒電極
を利用 した トラ ップを も作 って 飛行 時間 測定 の実 験 に用 いて い る。
図2は ロー ダ ミソ6Gを 窒素 レー ザー光 で イオ ソ化 して トラ ップ し,1秒 後 に払 い 出 した もの と14
時間 以上蓄 積 した後 に払 い出 した もの を飛行時 間 スペ ク トル と して示す 。14時 間経過 して も50%以 上
の イオ ソは まだ生 き残 って い る ことが分 か る。 長 時間 トラ ップ後 の ピー ク幅が狭 くな って い るのは イ
オ ソが冷却 され て中心 付近 に集 ま って きた ため イオ ソの速度 の ば らつ きが小 さ くな ったた め と考 え ら
れ る。
2)㎡ 振 幅掃 引 法
rf電場 の振 幅 ・周波 数 とイオ ソの質量 とで決 ま る安定 条件 をはず れ た と きに,イ オ ソは トラ ップ か
らは じき出 され る。rf振 幅 を掃 引 した ときに トラ ップの外 へ追 い 出 され るイ オ ンを検 出 すれ ば イオ ソ
の質量 分析 がで きる。
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3)共 鳴払 い 出 し法
双 曲 面型 の トラ ップ内 で イオ ンは閉 じ込 め用rf電 場 よ り遅 い周 期 の固 有振 動 を してい る。 この 遅 い
周波数 の交流 電場 を重 ねて加 え てやれ ば イオ ンは これ に共 振 して振 幅 が増 大 し,つ い には トラ ップ外
に飛び 出す ので これを検 出 す る。 共振 周波 数 は イオ ソの質 量 に依 存 して い るため に質量 分析 が で き る
ことに な る。
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図2窒 素 レーザ ー照 射 で生成 した ロー ダ ミソ6Gイ オ ソを,1秒 間 と14時 間 以上 の蓄 積後 に飛 行時
間(TimeofFlight)法 で検 出 した もの。
いずれ に して も質量 分析 装置 と して のrfイ オ ソ トラ ップの特徴 は次 の よ うな もの で あ る。
1)装 置 が小 型 で安価 で あ る。
2)熱 エネル ギー に近 い低 エ ネル ギー の イオ ソー分 子衝 突 反応 を観 測 で きる。
3)非 常 に遅 い反応 素過 程 を観 測 で きる。
4.ロ ー ダ ミ ン6Gイ オ ン の 光 解 離
ロー ダ ミソ6G分 子 の塗 布 され た板 に窒素 レー ザー を照射 す るこ とに よ り生成 した ロー ダ ミンイ オ ソ
を蓄積 す る。 このイ オ ソにYAGレ ーザー のSHG光(波 長532nm)を 照 射 す る とイオ ンの解 離 が生 じる。
本 実 験 で 使 っ たSHG光 は 連 続 発 振 光 で あ り,レ ン ズ「に よ る 集 束 も行 っ て い な い た め,強 度 は
≦40mW/cm2と 通 常 の パル スYAGレ ー ザ ー の強 度 に比 べて は るか に 弱 い。 図3は イ オ ソ生 成後 に
532nm光 を照射 しな い ときの スペ ク トル(a)と10秒 間照射 した場 合 の スペ ク トル(b)と を示 す。
解 離 した娘 イ オ ソと親 イオ ンの強度 に対す る532nm光 の照射 時間 依存 性 と強度依 存牲 とを図4に 示す 。
一 般 に色 素分子 の基底1重 項S。状態 と励起S、状 態 の 間 の遷移 に よって 可視 領域 か ら紫 外領 域 に かけて 強
い吸収 が 現れ る。 励起S、状 態 か ら再 び基底S。状 態 へ 落 ち る ときの放 射 が色 素 レーザ ー と して利 用 され て
一3一
い る もの で あ るが,S、 か ら励起3重 項 状態T、に遷 移 す る確率 も小 さい なが らあ る。 この3重 項状 態 か ら
基底S。状態 へ は ス ピ ソ禁制 遷移 のた め遷移 確率 が非常 に小 さ くT1は 準 安定 状態 であ る。 したが って い っ
た んT、に移 る とこ こに長 くとど ま るた め レー ザー を照射 し続 け ると この励起 状態 の 占有 数 が次 第 に増 加
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図3蓄 積 した ロー ダ ミソ6Gイ オ ソに532nmレ ー ザー 光 を照射 した ときの スペ ク トル(b)と,照 射
前 の ス ペ ク トル(a)。
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図4ロ ー ダ ミン6Gの 親 イ オ ン と解離 してで きた娘 イ オ ンの レーザ ー強度 依存 性(a)と レーザ ー照射
時間 依存 性(b)。 実線 は フ ィ ヅテ ィ ソ グの結 果 を示 す。・
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灘 鍵 難 欝 さら　 m?轡 収し岬 子騨 継 移すれをま分子の
T、へ の光 励 起速 度,T。 か らの解 離確 率,T、 の緩 和 時 間,ト ラ ップ 内 の イオ ソ蓄 積 時間 をパ ラメー タ
と して レー ト方 程式 を立 て,図4(a),(b)の 実験 デー タに適 合す るよ うに これ らのパ ラメー タを決 定 し
た結 果 が 図の 実線 で あ る[3]。.こ れ か ら得 られ た準安 定 状 態の 寿 命 ～1(アmsは 溶 液 中 の ロー ダ ミソ分 子
の場合(～ms)に 比べ て非常 に長 い。
本実 験 は まだ予 備 的な もの で あ るが,色 素分 子 イオ ンの光 解 離 の測定 に イオ ソ トラ ップ を使 う,こと に
よって,ま わ りの媒質 や壁 の影 響 を受 け な い状 態 で分子 イ オ ソの遅 い応 答特 性 を測定 で きる ことを示 し
た。 さらに精 度 を上 げた測 定 を準 備 して い る。
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